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1 緒言
再生可能な資源と して , バ イ オ マ ス な どの 有機
資源の 利用 が期待されて おり , 再生可能で ある事
か ら炭酸 ガ ス を生成 しな い 資源 と して知 られ て い
る ｡ バ イ オ マ ス は 水蒸気 等と反応させ , 合成ガ ス
(水素と 一 酸化炭素の混合ガ ス)に転換 した後, 低
温 メ タ ノ ー ル 合成に よ りメ タノ ー ル を製造す る事
が でき る ｡ メ タノ ー ル は化学品 の製造原料, メチ
ル トプチ ル エ ー テ ル の 原料等と して 世界で年間約
3 0 00万 トン 消費され ており , メ タノ ー ル に はイ オ
ウ分や窒素分が全く含まれ て い な い事 から ス ー パ
ー クリ ー ン燃料と して知 られ てお り, 最近 で は燃
料電池 の燃料と して も期待され て い る｡
現在メ タノ ー ル は銅系触媒を主流とする固体
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触媒を用 い て 合成ガ ス か ら製造され て い るが(IC I法 , 2 50-30 0
o
C! 5-10気圧 , Cu- Zn 触媒), こ
の 反応は激 しい発熱反応で あるた め, 転化率に平衡制限がある｡ 図 1 に メ タノ ー ル 合成 の 平衡転
化率 の 圧力依存と温度依存を示す｡ 高温高圧 で の 生産条件で は ワ ン パ ス 平衡転化率は 20%前後で
あり , 効率は 極めて 低い ｡ 反応温度が 2 00oC 以下 に なる と, 平衡転化率は高く , 理論的に は 10%
にも なる こ とがわか る｡ しか し速度論的に は 不利 に なり, 現在の Cu- Zn 触媒で は 200 oC 以 下 の反
応活性 がほ とん どゼ ロ に近 い ｡ こ の 限界を打ち破る 一 つ の 手段 と して , 低温で も高い 反応活性 を
持 つ 触媒に よ る低温液相メ タ ノ ー ル 合成が 期待され て い る ｡
合成ガ ス か らの 低温 メタ ノ ー ル 合成に つ い て , 現在まで い く つ か の 研究例が あるが, 代表的な
も の と して 以 下の 二 種 の方法 があげられ る ｡ い ずれ の 方法 の 反応ル ー トも不均 一 相 cu- zn 触媒上
で の 高温反応 ル ー トとは異なる ｡ 二段法 ギ酸メ チ ル 還元法 は以 下の(1)-(2)式 の よ うな反応式 で反応
が進 み, B A S F法, Le o n ard法 , Halco n/S D/Bethlehe m Ste el法な どは こ の ル ー トで ある ｡ ワ ン ス テ ッ
プで 上記 の 二 段反応 を行う方法と して米国 Bro ok血e a v e n Natio nalLab.(B N L)法 , 日本 の 三井 石
化法な どの 開発例が ある o 上記 の 方法 は全 て 液相均 一 系反応 で , ア ル カリ金属 ア ル コ キ シ ド触媒
(C H30K, C H30 Na な ど)を使用 して い る ｡ しか しア ル コ キ シ ド触媒は合成ガ ス に含まれ る少量 の炭
酸ガ ス と水 に被毒され, 速やか に失活する と い う問題 があり】 実用化に 至 っ て い な い ｡
C H30H + C O → Ⅲ C O O C H3
HC O O C H3 + 2112 ) 2CH30 H
C O +2 H2 → C H30H
本研究で は , 炭酸ガ ス を含む混合ガ ス か ら低温メ タノ ー ル 合成を行う新規プ ロ セ ス[(4卜(6)式]
と新規固体触媒を開発 した ｡ こ の 反応で は , 従来は 触媒被毒物質で あ っ た炭酸ガ ス , 水も合成 ル
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- ト に織り込み , 反応に必要な試薬(触媒)と して , 反応を促進す ると い う非常に 大きなメ リ ッ トを
持 つ ｡
C O+ H20 1' C O2 + H2
CO2 + H2 + C2H50H ) HCOO C2H5 + H20
H C O O C2H5 + 2 H2
→ CH30 H+ C2H50 H
CO +2 H2 11--) C H30 H
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2 実験
2.1 触媒 の 調製法 (cu/zn - 1 / I)
触媒は 2 つ の 方法 で調製 した｡ 硝酸銅と硝酸亜鉛 の 混合 エ タノ ー ル 港液に, シ ュ ウ酸の エ タノ
ー
ル 溶液を室 温 で滴下 し, 沈澱 を生成させた ｡ また硝酸銅と硝酸亜鉛 の 水溶液 に炭酸ナ トリ ウム 水溶
液を pH - 8.5 に調整 しなが ら滴下 し, 同様 に沈殿 を生成させた o 両法 によ る沈殿は乾燥後, 62 3 Kで
1 時間 , 空気中で焼成 した｡ さらに沈殿 は 5 %水素気流中で還元 した 乳 1 %酸素を室温で流通 させ ,
表面不動化処理 し触媒を調製 した｡
2.2 メ タノ ー ル 合成反応
反応は , バ ッ チタイ プと流通 式 セ ミ バ ッ チタイ プ で行 っ た｡ 磁石撹拝子撹拝タイ プ とモ
ー タ ー
式 よ る強制撹拝タイ プ ニ種類 の オ ー トク レ ー ブ(内容量約 85ml)を用 い た｡ 触媒と エ タ ノ
ー ル 等の
ア ル コ ー ル 溶媒をオ ー トク レ ー ブ内 に入れた後, 内部を 2 M Pa の合成ガ ス で 3 回置換 し, 炭酸ガ
ス を含む合成ガ ス (C O32 %, CO24.7 %, Ar3.1%, Ⅲ2bala n c e) で 3 M Pa に加 圧 した｡ Ar は
一 酸
化炭素あ る い は 炭酸ガ ス 転化率を計算す るため の 内標と して 用 い た ｡ セ ミ バ ッ チタイ プの 反応で
は, オ ー トク レ
ー ブ の 出 口 を冷却 し, ア ル コ ー ル 溶媒 の 流失を防ぎなが ら反応 を行 っ た｡ 総炭素
転化率(TotalCa rbo nCo n v e rsio n)は 以下 の ように 計算 した .
総炭素転化率 - c o転化率 × Ⅹ + 炭酸ガ ス 転化率 × y
x: 原 料ガ ス 中 一 酸化炭素対総炭素 の割合; y: 原料ガス 中炭酸ガス 対総炭素の 割合
3 研究成果
3.1 新規低温 メ タノ ー ル反応 ル ー ト
本方 法で は エ タノ ー ル 溶媒 を加 え る こ とに
より新規な低温メ タ ノ ー ル 合成法 の 開発を目的
と した が , エ タ ノ ー ル の 添加 がメ タノ
ー ル 合成
に 効果があ る の か どう か をまず調 べ た o 今回新
たに 開発 した炭酸塩法 で調製 した CuO/ZnO触媒
を用 い て , エ タ ノ ー ル を添加 し, メ タノ
ー ル 合
成 を行 っ た時の 反応時間 の影響を図 2 に示 す｡
メ タノ ー ル の 収率は 時間ととも に増加 した が,ギ
酸 エ チ ル の 収率 は
一 定で あ っ た｡ 他の 生成物が
無か っ たた め , 転化率は時間と共 に直線的に 増
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oC;30 bar
加 し, 典型 的な逐 次反応の 挙動 を示 した｡ こ の
反応条件にお い て , 平衡転化率は約 80%で あるため, 平衡まで は , まだ程遠い 状態で ある ｡ しか
し, こ の 17 0℃ の条件下で , エ タノ ー ル が存在 しなけれ ば, 反応は全く進 まな い こ と か ら, ギ酸 エ
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チ ル を経由する こ とで 反応物 と中間遷移状態 の 間
の エ ネ ル ギ ー い わ ゆ る活性 化 エ ネル ギ ー は 低く な
っ たと い える ｡ すなわち これ らの 結果か ら(4)-(6)式
に 示 した よ う な設 計通 り の 逐 次反応経路に より メ
タ ノ ー ル が 生成 した と思 わ れ る ｡ 実 際に in- situ
D RIF T分光法で 上記反応機構を確認 した｡
3.2 新規銅/酸化亜鉛触媒 の 開発
今回調製 した cu/zn 触媒 の低温メ タ ノ ー ル 合成
反応 の反応結果と選択率を図 3 に示す｡ cu/zn モ ル
比 が 1 のとき, 転化率 は最大 で あ っ た｡ 転化率は銅
の 金 属 比表 面積 に 比 例 して 大 きく な っ て い る こ と
が わ か っ た ｡ こ れ は酸化亜鉛 の バ ル ク構造に 酸化銅
が分散 して , 複合酸化物が生成 し, これ が水 素に よ
っ て 表 面部分の 酸 化銅が 還 元 され , 金 属銅お よ び
cu
+l に な っ た ためと思われる ｡ こ れ らの 結果か ら触
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媒の 活性 サイ トは金属銅で ある と推測で き る｡ 銅の 割合が 非常に少 な い とき , 酸化銅は バ ル ク の
酸化亜鉛構造に 分散 し, 表面に 現れ る銅の 量が少 なく なり】 酸化銅粒子 が小 さく なる ｡ こ の た め
酸化亜鉛との 相互 作用 が強く な っ て , 酸化銅が還元 しにくく なり, 銅 の 割合が低い 触媒は 金属銅
の 比 表面積が低 い ｡ また 転化率 も低く , 生成物は 全て ギ酸 エ チル で あ っ た ｡ 一 方 , 銅 が多 い触媒
組成で は , バ ル ク の 構造に よ っ て は , 比 表面積 が低 い た め , 転化 率も低 か っ た｡ しか し, 選択 率
は , ギ酸 エ チ ル とメ タ ノ ー ル 共 に ほ ぼ同 じで あ っ た ｡ 触媒表面上 の 銅 の増加 に よ っ て , ギ酸 エ チ
ル の 水素化分解反応は促進 された と考えられ た . エ ス テ ル の 水素化分解に銅触媒が有効で ある こ
とは よく知 られ て い る の で , こ の反応 にお い て も銅 が水素化分解を促進 した と考えられ る｡
3.3 添加ア ル コ ー ル 種 の効果
添加 する ア ル コ ー ル 種 の影響を調 べ
るた め, 各種ア ル コ ー ル 溶媒 を用 い て
メ タ ノ ー ル 合成を行 っ たとき の 反応結
果 を 表 1 に ま と め る ｡ 反 応 条件 は
5.OMPa, 触媒 3g, 入 り 口 の 合成ガ ス 流
速が 2 0ml/min で反応時間は 20時間で
あ っ た ｡ す べ て の ア ル コ ー ル で生成物
の 9 9 %以上がメ タ ノ ー ル で , メ タ ノ ー
ル の 選択性 は非常に高か っ た｡ 各種 ア
ル コ ー ル 溶媒 の 性能 を比 較する と , 2
- ブタノ ー ル の 活性 が最も高く , 転化
率は 47.2 %で あ っ た ｡ イ ソブタノ ー ル
を溶媒と して 用 い たとき活性は低か っ
たが , こ れ は 溶媒分子 の ア ル キ ル 基
Table 1 E ffe ctofalc oholo n co n v e rsio n a nd s electivity
Sel. of
Yieldof Totalc arbo n Set.of Sel.of
Solv ellt M eOH* Co n v
/ % /%
MeO H
M ethyI
HC O OR
For m ate
/% /%
/%
Metha n o1 39.8
Ethano1 3 3,0
1-Propa n o1 3 4.5
1-Buta n o1 34,3
2-Buta n o1 4 6.5
iso- Butan o1 29,6
11 Pe ntano1 34.1
1-Hexan o1 3 4.4
2- Butan ol* 30.6
3 3.5 9 8.6
3 5.2 9 8.I
34.4 99.8
4 7.2 9 8.9
2 9.9 9 9.6
34.3 9 9.7
34.6 99.7
3 l
,
2 9 8.3
0.1 2 1,31
0,1 4 1.7 9
0.2 0 0
0.3 6 0.7 0
0.44 0
0.32 0
0,26 0
0.2 2 1.4 4
Cat･ ,3･00g, 170
oC,5 0bar,20 ml/min,2 0 h. C O/C O2/H2/Ar -32/5/6 0/3
*: IC Ic atalyst w a s u s ed.
の か さ高さ に よる立障害の た めと障害 の ためと考 えられる ｡
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こ の低温メ タ ノ ー ル 合成 の 律速段階はギ酸 エ ス テ ル の 生成で あり , ア ル コ
ー ル の 酸素原子が ギ酸
塩 の カ ル ポ ニ ル 基 の炭素原子 を求核攻撃する ｡ ノ ル マ ル ア ル コ ー ル を溶媒と したとき , ア ル キ ル
基に よる立体障害は小 さい が, 誘起効果が小 さ い ため , 酸素原子 の 電子密度が低い ｡ こ の た めノ
ル マ ル ア ル コ ー ル は 立体障害 の少 なさが求核攻撃に 有利で ある が, 誘起効果に よ る電子供与性 の
低さが反応に不利で あ る｡ 一 方 tert- プチル ア ル コ
ー ル な どの ア ル コ ー ル は ア ル キ ル 基 の 立体障害
が大きく , 求核攻撃に不利で あるが , ア ル キ ル 基 の 数が多く , 酸素原子 の 電子密度が高い た め ,
反応に有利で あ る｡ こ の 立体障害と電子効果 の相互 作用 に よ っ て , 2級ア ル コ
ー ル が最適な反応溶
媒で あ っ た と考えられ たo 各種ア ル コ ー ル溶媒の 反応活性 の順番は エ ス テ ル 化反応 にお ける各種
ア ル コ ー ル の 反応活性 の順番 と 一 致 して おり , 本合成の 律速段 階は エ ス テ ル 化反応 で ある こ とを
裏付 けた ｡
3.4 新規触媒による添加率の 増加効果
低温 メ タ ノ ー ル 合成にお け る最大 の 特徴は ,
低温 に お ける高い 平衡転化率で ある｡ こ れ を実
証するため に, 反応に用 い る触媒重量 を増や し,
高い 転化率が得られ るか どうか確認 した ｡ 高温
で は 平衡転化率が低 い た め , 触媒重 量 を増加 さ
せて も転化率は増加 しな い ｡
流通式反応器 を用 い て , 触媒量 を 3g か ら 6g
まで増加 させ て メ タノ ー ル 合成 を行 っ た結果を
Table2 Contin u o u s m etha n olsynthe sis u slngV ario us c atalysts
Alc ohol Catalyst
Co n v ersio n(%)
C O C O2 Total C
2-Buta n o1
2- Buta n o1
2-Pr opan o1
2- Butanol
1 CI
3g
Ho m eM ade
3g
Ho m eMade
3g
llo m eMade
3 5.O 19.1 29.2
45_8 18.8 38.6
4 4.0 3l.5 42.4
80,3 -8 6.6 5 8.4
17 0℃ ,5.0 M Pa, no w2 0ml/min,2 0 h, C O/ C O2/ H2/ Ar
-32.3/5.1/5 9.6/3.0
表 2 に示す｡ 今回調製 した触 媒 (cu/znO ; モ ル 比 1; 炭酸塩法) で は触媒量 を 3g か ら 6g に増加
させ ると , 転化率 は 3 8.6 か ら 58.4% - と大きく増加 した. こ れ らの 結果か ら, 今回調製 した触媒
は 高い 活性 を持つ こ とを確認 した｡ 生成物 の 99% はメタノ ー ル で あり , 非流通式 の 反応より優れ
た反応分離効果が実現でき たためと考えられ る ｡ 流通式で は反応器 の 出 口 温度が低い ため , メ タ
ノ ー ル より沸点 の 高 い ギ酸プチル は反応器内に残 り水素化 を受け, メ タ ノ
ー ル を生成する ｡
4 プ ロ ジ ェ ク ト成果の応用 ･ 効果 ･ 構想
全 世界の メ タ ノ ー ル 合成量 は年間 3 千万 トン で ある｡ 現在の 商用プラ ン トで あ るI CIプ ロ セ ス
は高温高圧 で操業するため , 転化率が 20%以 下で , 極め て非効率な生産法で ある ｡ 低温メ タノ
ー
ル 合成法は理論 上 最大転化率は 高い が , 米国, 欧州, 日本の 企業が開発 した方 法で は 実用化は
困難で あ る｡ 本研 究は こ れ らの 問題 を全 て解決するため に , 炭酸ガ ス と水蒸気 を含む原料ガ ス を
用 い , 低温メ タノ ー ル合成 の 開発 を行 っ た｡ 新規反応機構を構築す ると共に , 新規銅酸化亜鉛触
媒を用 い る こ とに より , 3-5 M Pa,4 2 3 K-44 3K と い う温和な条件で , 最大 ワ ン パ ス 転化率は 80
- 90%
レ ベ ル を実現 した ｡ 新規触媒は長時間反応で も安定した活性 を示 し優れた活性 を示すこ とがわ か
っ た ｡
本研 究で 開発 した低温メ タノ ー ル 合成法は全 て の 面 (反応条件, コ ス ト, 収率 , ガ ス 組成 , 触
媒寿命) に お い て , 現存の 工業プ ロ セ ス を遥か に越 えて い るため , 試算で は十分実用化で き る事
がわ か っ て おり, 今回開発 した触媒 を市販触媒とするた め ,さ らに研究開発 を行う予定で ある ｡
5 プ ロ ジ ェ ク ト成果
本プ ロ ジ ェ ク トの 成果は 特許 4 件と学会論文 1 9報に 報告されて お り, 海外 にお い て商業化が
準備中で ある ｡
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